Universidade
Estadual de LondRrina

LUCAS GABRIEL DOS SANTOS

ESTUDO POR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS DE
PROPRIEDADES MAGNETICAS E MICROESTRUTURAIS DE
NANOPARTICULAS DE MAGNETITA EM POLIAMIDA
RECICLADA

Londrina
2017



LUCAS GABRIEL DOS SANTOS

ESTUDO POR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS DE
PROPRIEDADES MAGNETICAS E MICROESTRUTURAIS DE
NANOPARTICULAS DE MAGNETITA EM POLIAMIDA
RECICLADA

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Londrina,
como requisito parcial & obtengédo do titulo de
Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Di Mauro

Londrina
2017



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor, através do Programa de Geragéo
Automatica do Sistema de Bibliotecas da UEL

Santos, Lucas Gabriel dos .
Estudo por técnicas espectroscépicas de propriedades magnéticas e microestruturais
de nanoparticulas de magnetita em poliamida reciclada / Lucas Gabriel dos Santos. -
Londrina, 2017.
65 f. :il.

Orientador: Eduardo Di Mauro.

Dissertagdo (Mestrado em Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, Centro de
Ciéncias Exatas, Programa de P6s-Graduacgao em Fisica, 2017.

Inclui bibliografia.

1. Ressonancia Magnética Eletrénica - Tese. 2. Magnetita - Tese. 3. Nanoparticulas -
Tese. 4. Superparamagnetismo - Tese. |. Di Mauro, Eduardo. Il. Universidade Estadual de
Londrina. Centro de Ciéncias Exatas. Programa de P6s-Graduagdo em Fisica. Ill. Titulo.




LUCAS GABRIEL DOS SANTOS

ESTUDO POR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS DE
PROPRIEDADES MAGNETICAS E MICROESTRUTURAIS DE
NANOPARTICULAS DE MAGNETITA EM POLIAMIDA
RECICLADA

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Londrina,
como requisito parcial a obtengdo do titulo de
Mestre em Fisica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Di Mauro
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Prof. Dr. Andrea Paesano Junior
Universidade Estadual de Maringa - UEM

Profa. Dra. Marilene Turini Piccinato
Universidade Tecnolégica Federal do Parana -
UTFPR

Londrina, 17 de fevreiro de 2017.



Aos meus pais e irmdos que sempre acreditaram em mim.
Aos amigos do 602 pela amizade.

A Erika Kanaoka por me ajudar a ser uma pessoa melhor.



Agradecimentos

Agradeco a principio ao meu pai, Ademir dos Santos, a minha mae, Maria
Clarete Pinto dos Santos, a minha irmé, Daniella Fernanda dos Santos e ao meu irmao Bruno
Fernando dos Santos por sempre estarem ao meu lado diante de todas as adversidades

encontradas.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Eduardo Di Mauro, pela orientacdo e amizade

desenvolvida durante a realizacao deste trabalho e por sempre acreditar no meu potencial.

Ao meu coorientador informal, Daniel Farinha Valezi, por toda a paciéncia
e pela ajuda indispensdvel para a realizacdo deste trabalho. Sou muito grato por todas as
discussdes e momentos de descontracdo que juntos foram fundamentais para a produgédo

deste trabalho.

Ao meu grande amigo, Ladislau Vieira Teixeira Tavares, sempre presente

nas horas dificeis sempre fornecendo um ombro amigo e uma boa conversa sobre Fisica.
A Mariana Fontana pela colaboracdo disponibilizando as amostras.

Ao Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas pelas medidas de mag-

netizacao.

Ao Laboratdrio de Materiais Nanoestruturados (PUC-Rio) pelas medidas de

microscopia e em especial ao Julio Cesar Spadotto por toda ajuda.

Ao Prof. Dr. Andrea Paesano e Lilian Tupan pelas medidas de Espectroscopia

Mossbauer.
Aos amigos e colegas do LAFLURPE.

A CAPES (Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior)

pelo apoio financeiro em forma de bolsa de mestrado.



“Watching my life, passing right in front of my eyes
Hell of a story, or is it boring?”
Mac DeMarco
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Resumo

Nesse trabalho foram analisadas as propriedades magnéticas de um suporte magnético para
uma possivel utilizacdo em biocatdlise. O suporte foi produzido a partir de uma sintese
adaptada tendo como resultado um material composto de magnetita (Fe;0,) e poliamida
reciclada. O suporte apresentou uma coloracdo tipica de Fe;O, e uma magnetizacio de
saturagdo de 18 emu/g a temperatura ambiente. Medidas de Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET) mostraram que o suporte magnético apresentou em sua superficie
aglomerados esféricos de nanoparticulas de Fe;O,. Medidas de Difracdo de raios X mostraram
que existe também maghemita (y — Fe,0;) em sua composi¢do. Espectros de Mdssbauer
apresentaram um dubleto caracteristico de uma fase superparamagnética. A temperatura
ambiente o suporte magnético apresentou uma pequena curva de histerese e medidas de
Ressonancia Magnética Eletronica (EMR) resultaram em um espectro com uma tnica linha
com g ~ 2,5 e AB,, ~# 1100G também a temperatura ambiente. Medidas de EMR a 77K
mostraram um aumento da largura de linha e um deslocamento do campo de ressonancia
para campos mais baixos com relacdo as medidas a temperatura ambiente. A auséncia do
comportamento superparamagnético pode estar ligada a uma possivel aglomeracdo das

nanoparticulas de Fe;O, presentes na superficie do suporte magnético.

Palavras-chave: EMR, Fe;0,, Poliamida, Nanoparticulas, Superparamagnetismo.
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Abstract

In this work, the magnetic properties of a magnetic support for a possible use in biocatalysis
were analyzed. The support was produced from an adapted synthesis resulting in a material
composed of magnetite (Fe;0,) and recycled polyamide. The carrier had a typical Fe;0,
staining and a saturation magnetization of 18 emu/g at room temperature. Transmission
Electron Microscopy (MET) measurements showed that the magnetic support showed on
its surface spherical agglomerates of Fe;O, nanoparticles. X-Ray Diffraction measurements
showed that there is also maghemite (y — Fe,05) in the composition of the mgnetic support.
Mossbauer spectra presented a doublet characteristic of a superparamagnetic phase. At
room temperature the magnetic support showed a small hysteresis curve and Electronic
Magnetic Resonance (EMR) measurements resulted in a single-line spectrum with g ~ 2,5
and AB,, ~ 1100G also at room temperature. EMR measurements at 77K showed an
increase in line width and a displacement of the resonance field to lower fields relative to
the measured at room temperature. The absence of the superparamagnetic behavior may be
related to a possible agglomeration of the Fe;O, nanoparticles present on the surface of the

magnetic support.

Keywords: EMR, Fe;0,, Polyamide, Nanoparticles, Superparamagnetism.
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1 Introducdo

O Biodiesel é uma fonte de energia renovavel, biodegradavel, ndo téxico
e que depende de graos oleaginosos, sebo bovino e outras matérias primas em estudo. A
producdo em grande quantidade e com o auxilio de métodos sustentaveis torna o biodiesel
um produto interessante quando comparado com os derivados de petrdleo [1]. A producao
de biodiesel através da transesterificacdo com um alcool requer o uso de um catalisador e
envolve processos como pré-tratamento, transformacao, destilacdo, neutralizacdo, lavagens,
purificacdo e processos de evaporacdo. O processo de evaporagdo é muitas vezes oneroso e
utiliza o consumo de muita energia elevando o custo de producéo [2].

Utilizar enzimas como um catalisador natural (biocatalisador) esta se tor-
nando cada vez mais importante na industria. Aliado a isso, a biocatdlise mostra-se um
campo da ciéncia promissor se tratando de sustentabilidade. Porém, alguns fatores podem
ser desfavoraveis quando utilizamos enzimas nesses processos. Recuperar e reutilizar uma
enzima sdo pontos primordiais em processos de biocatélise e na maioria dos sistemas requer
passos de filtracao ou centrifugagao [3, 4].

Uma alternativa vidvel para contornar esses problemas consiste em imobili-
zar a enzima em um suporte sélido. Diante desse contexto, as nanoparticulas magnéticas
produzidas com diferentes composicdes, tamanhos e formas oferecem uma solucao no pro-
cesso de biocatdlise, atuando como um suporte magnético para imobilizacdo de enzimas. A
possibilidade de reuso da enzima, faz o a producédo de biodiesel ser mais atrativa e menos
onerosa [3, 4]

As nanoparticulas magnéticas oferecem algumas vantagens em processos
biocataliticos: elas sdo insoliveis e sua natureza magnética permite uma facil e eficiente
separacdo do biocatalisador da mistura final, aplicando um campo magnético externo [4].
Muitas das nanoparticulas utilizadas nesses processos sdo, na verdade, superparamagnéticas
e podem ser facilmente magnetizadas com a aplicacdo de um campo e dispersas quando o
campo magnético é removido [5].

Para promover a imobilizacdo da enzima, as nanoparticulas precisam ser
modificadas ou implementadas por algum outro material para promover uma melhor ligacao
entre a enzima e as nanoparticulas [6]. A poliamida 6.6, também conhecida como nylon
6.6, apresenta-se como um 6timo candidato para a elaboracdo de suportes magnéticos em
conjunto com as nanoparticulas magnéticas.

A poliamida 6.6 é uma fibra de poliamida com nome IUPAC Poly[imino(1,6-
dioxohexametileno)iminohexametileno Jone muito importante na industria téxtil, usado para
producéo de fios, roupas e tapetes sendo sintetizada pela primeira vez em 1934 por Hume
Wallace Carothers [7, 8].

Esse material é produzido pela policondensac¢do de hexametilenodiamina
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e acido adipico resultando em um polimero com amina e grupos terminais de carboxila
[7]. Esse polimero possui propriedades desejaveis como alta resisténcia térmica, mecanica e
quimica. Paralelo a isso, a funcionalizacdo de sua superficie faz desse material um timo
candidato para utilizacdo em catalise quimica [9, 7].

Nanoparticulas magnéticas dispersas em polimeros configuram sistemas
interessantes para estudar efeitos de interacoes. Tais sistemas contém grandes agregados
de nanoparticulas, onde as mesmas perdem suas caracteristicas individuais, formando
aglomerados muito maior que o didmetro tipico de uma nanoparticula [10].

A combinacdo entre nanoparticulas magnéticas e poliamida podem dar
origem aos nanocompdsitos. No geral, compdsitos sdo materiais solidos resultado da com-
binacdo de dois ou mais materiais que juntos desenvolvem uma fase continua e uma fase
dispersa. Materiais desse tipo possuem propriedades diferenciadas dos materiais que o com-
poem [11]. Dentro dessa classe, encontram-se os nanocompdsitos que sdo materiais hibridos
em que pelo menos um dos componentes possuem uma dimensdo na escala nanométrica. De
forma similar aos compdsitos tradicionais, nos nanocompdsitos um dos componentes serve de
matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram dispersas. Os componentes
de um nanocompdsito podem ser de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica
ou orgénica/organica [12].

De uma forma geral, o processo de reciclagem consiste em imobilizar as
enzimas em suportes magnéticos e recuperd-las do produto final com a aplicagdo de um
campo magnético possibilitando o seu reuso em um outro ciclo catalitico [4].

O presente trabalho faz parte de um projeto multidisciplinar que visa a
producdo de um suporte magnético preparado a partir de nanoparticulas de Fe;O, e poliamida
reciclada para uso em processos de biocatdlise. A producdo do suporte utilizando um polimero
de origem reciclada é vantajoso do ponto de vista financeiro. O projeto resultou também em
um trabalho cujo objetivo foi medir a eficiéncia desse suporte em processos de biocatdlise.

O objetivo desse trabalho é estudar as propriedades microestruturais e
magnéticas desse suporte, afim de verificar como ocorreu a interacdo entre as nanoparticulas
de Fe;0, e a poliamida reciclada. O trabalho pretende também determinar as principais
propriedades magnéticas do material com o objetivo de averiguar o seu comportamento

magnético e o possivel uso como um suporte para imobilizacdo de enzimas.
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2 Propriedades Magnéticas da Matéria

O entendimento do magnetismo do elétron é descrito pela mecénica quan-
tica, onde o mesmo € representado por uma funcdo de onda [13]. Os niveis de energia de

um atomo sdo frutos da equacdo de Schrodinger:
SV =E, U 2.1)

onde ¥ € a funcdo de onda da particula, E, é a energia do sistema e # é a hamiltoniana do
sistema que abrange o termo de energia cinética e o termo de potencial.

O processo para resolver a equacdo de Schodinger é drduo e extenso. O
caminho se resume em trabalhar com coordenadas esféricas e admitir que a funcdo de onda

¢ o produto de uma funcao radial e duas funcoes angulares, tal que:
¥=R(r)©(0)2(¢) (2.2)
A equagdo 2.2 esta associada aos seguintes niimeros quanticos:
1. Numero quantico principal (n): este determina a energia da camada;
2. Numero quantico orbital (I): determina o momento angular do elétron;

3. Numero quéntico magnético (m;): fornece as componentes do momento angular

orbital ao longo de uma dire¢éo especifica;

4. Numero quantico de spin (mg): pode assumir valores /2 e —1/2 se tratando de um

elétron.

O estado de um elétron é descrito pelos nimeros quanticos acima [14]. Esses pardmetros

serdo de grande utilidade para as proximas secgoes.

2.1 Momento magnético orbital e de spin

O magnetismo estad intimamente relacionado com o momento angular de
particulas elementares, e a sua descricdo, no contexto da mecanica quantica, estd ligada
com a quantizacdo do momento angular. O elétron é uma particula elementar com carga
—e, massa m, e que possui duas fontes de momento angular, uma associada com o seu
movimento orbital em torno do nucleo e outra de spin. O momento orbital de um elétron
pode ser representado pelo modelo de Bohr, onde elétrons descrevem orbitas circulares em
torno do nticleo atémico sobre a influéncia de um potencial coulombiano [13], como na

figura 1 (a).
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Figura 1 — Momento magnético associado com (a) movimento orbital e com (b) movimento
de spin do elétron.

momento momento
magnético magnético
elétron elétron
1 |
; |
niicieo direcdo do
atémico spin
(a) (b)

Fonte: adaptada de Callister e Rethwisch (2007) [15].

O elétron descrevendo orbitas circulares no sentido hordrio, é equivalente
a uma corrente elétrica i com carga positiva e de mesma intensidade, porém orbitando no
sentido anti-hordrio [ 16]. Essa corrente elétrica provoca um campo magnético que, a grandes
distancias da drbita, é andlogo a um campo produzido por um dipolo magnético localizado
em seu centro e orientado perpendicularmente ao seu plano. O médulo do momento de

dipolo magnético orbital é dado por [17]:

w = iA (2.3)

A grandeza y,; representa a intensidade do dipolo magnético que é igual ao produto da
corrente elétrica pela drea de uma orbita circular de Bohr. Podemos escrever u; em termos

do momento angular L na forma de uma equacdo vetorial:
e
w=——L 2.4)
2m,
o sinal negativo indica que u; e L sdo opostos, pois a carga do elétron é negativa [13].

O momento angular é quantizado em unidades de /i = "/2x, onde h é a
constante de Planck, de tal forma que a componente de y; em uma dire¢do particular, z por
exemplo, serd:

e

=———nAm
Uy, om l

onde m,; representa o numero quantico magnético orbital [13]. Assim como a carga eletronica

e

e ¢ uma unidade natural da carga elétrica, a unidade natural do magnetismo eletronico € o
magneton de Bohr ug [13, 18]:
eh

U = —— =9,27 x 10*A.m*(SI)
2m,
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logo, podemos escrever y; como:

u :_gz.UBL (2.5)

h
O parametro g;, denominado de fator g orbital, vale g; = 1. A insercdo de g; aqui é apenas

para conservar a simetria das equagoes entre momento de dipolo e momento angular [17].

A diferenca fundamental entre um elétron no estado estacionario no con-
texto da mecanica quantica e o elétron numa visao cldssica, seria que no primeiro caso o
elétron pode circular indefinidamente na érbita, enquanto que o elétron estando em uma
orbita ndo quantizada, ird irradiar energia por conta de sua aceleracéo centripeta continua.
O movimento orbital cldssico cessard devido a perdas de energia. Porém, o modelo de Bohr
¢ apenas uma simplificacdo da teoria quantica para o momento angular. As expressoes

quanticas corretas para o momento angular orbital e sua componente na direcdo z sdo:

[13, 17]:
= gugy L(L+1) (2.6)
Uy, = —&gUgm 2.7)
onde:

m=—l.—1+1,..,0,..,1—1,+l
1=0,1,2,..n—1
n=1,23,..

O spin do elétron foi postulado em 1925 com o intuito de explicar espectros
opticos de gases quentes, particularmente gases sujeitos a um campo magnético. Mais tarde
confirmacdes tedricas foram encontradas sobre sua existéncia. O spin é uma propriedade
universal dos elétrons em todos os estados da matéria em qualquer temperatura [18]. Uma
possivel interpretacdo, mesmo que errénea, seria admitir o elétron como uma pequena esfera
girando em torno do seu préprio eixo, de modo que a carga do elétron produza uma corrente
elétrica e, consequentemente, um momento de dipolo magnético, como na figura 1 (b).
Contudo ndo é correto tal interpretacdo. O que podemos afirmar com certeza é que o spin
do elétron e seu momento magnético existem e estdo de acordo com a mecanica quantica e
com um grande nimero de experimentos, mas sem nenhum equivalente na fisica cldssica.
A figura 2 representa uma ilustracdo do surgimento do spin eletrénico, porém nao possui

nenhum significado quantitativo [16, 18].
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Figura 2 — Ilustracdo do surgimento do spin eletronico.

Fonte: Cullity e Graham (2011) [18].

A relagdo entre o momento de dipolo magnético de spin, ug, € seu momento

angular intrinseco, S, sera:
_ 8skp

U = - S (2.8)
e sua componente na direcdo z:
Us, = —8sUpMm (2.9)
m, = %1/2
S=1/2

onde g, é o fator g de spin e seu valor é g, = 2 [17]. Sabendo agora o valor de g e g; e
analisando a equacdo 2.5, vemos que o momento magnético de spin é duas vezes maior que

o0 momento magnético orbital [18].

2.2 Acoplamento Spin-Orbita

Em um 4tomo composto de varios elétrons, os momentos angulares de
cada elétron se somam vetorialmente dando origem a um momento angular orbital atémico,
representado por um numero quantico L. O mesmo acontece para o spin: o momento de spin
de elétrons individuais combinam-se originando um momento de spin resultante, descrito
por um numero quantico S. Por ultimo, o momento orbital atébmico e de spin se combinam
dando origem a um momento angular total do atomo, representado por um nimero quantico
J [18]. Tal interacéo entre L e S é chamada de interacéio ou acoplamento Spin-Orbita. O

momento angular total pode ser escrito como:

J=L+S
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A intensidade e a componente z do momento angular total J sdo descritos por dois numeros

quanticos j e m; que sédo frutos dos nimeros quanticos m; e m; [17]:

J=4/jG+ 1A (2.10)

J,=mjh (2.11)

onde:

my=—j,—j+ 1, j+1+]

j=l+121-1/)2

Os valores do nimero quantico J para um dtomo podem ser inteiros ou semi-inteiros e os
possiveis valores estdo em um intervalo entre J = /2 e J — 00. Para J = 1/2, corresponde a
um estado de puro spin sem contribuicdo do momento angular orbital. Outro caso seria J —
00, correspondendo a infinitas orientagdes para o momento angular total. Essa configuracdo
é equivalente a uma distribuicdo classica [18].

Esse acoplamento faz com que cada momento magnético contribua com
uma parcela diferente para J. O momento angular total J é conservado e como g; e gg
possuem valores distintos, os momentos magnéticos orbital e de spin cooperam com pesos
diferentes para um momento magnético total u. Em geral, u= u; + ug ndo é colinear com
J. Isso acontece por que L e S sdo acoplados e suas proje¢des sdo fixas sobre J e 0 mesmo
acontece para Wy e Ug que também possuem projecdes sobre J. Tudo o que pode ser medido

¢ a componente de u sobre J, indicado como u na figura 3 [19].

Figura 3 — Diagrama do acoplamento entre L e S e do acoplamento entre J e u resultando
na componente . do momento magnético.

zlEI z*E
J J
L
S x-' o
%

:‘:L Hs 7y
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i1 .'__.-4"# rod 1

Fonte: adaptada de O, Handley (2000) [19].

A relacdo para o momento angular total e o momento de dipolo magnético

uy = guzy/j(j+1)

total é [14]:
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onde
+j(j+1)+s(s+1)—l(l+1)

2j(+1)

é o fator g de Landé para um elétron desemparelhado. E evidente que,ses =0 — g =g, =1,

g=1

(2.12)

resultada apenas em contribuicio do momento angular orbital. Sel=0—>g=g,=2,0
resultado é uma contribuicdo apenas de momento angular de spin [17]. A mudanca do fator
g ocorre indiretamente através da interacdo magnética entre o momento magnético de spin
e o momento magnético orbital. Essa interacdo, faz do fator g um parametro importante em

ressondncia magnética eletronica [20].

2.3 Grandezas magnéticas

Materiais magnéticos exibem comportamentos distintos na presenca de um
campo magnético. Tais comportamentos sdo vistos através de mudancas no préprio campo
na vizinhanca dos materiais. Por exemplo, um ima cria um campo magnético no espaco ao
seu redor; uma corrente elétrica também cria uma campo magnético. A grandeza fisica que
retrata o efeito de um ima ou uma corrente em sua vizinhanca é a inducdo magnética, ou
densidade de fluxo magnético B [14]. Na presenca de um campo de inducdo magnética, os
dipolos magnéticos elementares, reagirdo de forma a gerar um campo de indugédo préprio
que provocara uma alteracdo no campo original [17]. O efeito de um campo magnético
pode ser descrito pela indugédo (ou densidade de fluxo) B ou pela intensidade de campo

magnético H, podendo ser escrito como [14]:
B =y, (H+ M) (2.13)

onde u, é a permeabilidade magnética no vacuo, M a magnetizacédo e H é a intensidade de
campo magnético. A inducdo magnética é formada por duas contribuicbes para um meio
material: uma que surge do campo magnético H e outra relacionada a magnetizacio M
[14, 17].

A magnetizacdo é por definicdo a soma dos momentos magnéticos de dipolo

em um volume V, dividido por esse volume [16]:
M=1 >, (2.14)

Em alguns materiais magnéticos, observa-se empiricamente que a magnetizacao é proporcio-
nal a H, traduzida como:

onde a grandeza adimensional y é chamada de susceptibilidade magnética [17]. A suscepti-

bilidade magnética pode ser entendida como a medida da resposta magnética de um meio
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sob a acdo de um campo magnético de intensidade H [14]. Por fim, podemos expressar a

magnetizacdo em termos de y e B [17]:

___XB
U1+ ) 219

A tabela 1 apresenta algumas grandezas magnéticas citadas nessa secdo. A
tabela 1 apresenta também fatores de conversao necessdrios para converter as grandezas do

sistema CGS para o SI.

Tabela 1 — Tabela de algumas grandezas magnéticas e suas unidades e seus fatores de con-

versao.
| Grandeza | Simbolo | CGS | SI | Fator de Converséo |
Indugio magnética B G T 1074
Intensidade de campo magnético H Oe Alm 10°/47
Magnetizacio M erg/om=3 | Alm 10°

Fonte: adaptada de Guimaraes (2009) [21].

2.4  Dominios magnéticos

Um material magnético é formado por regides ordenadas, chamadas domi-
nios magnéticos, no interior dos quais a magnetizacido aponta ao longo do mesmo sentido.
Na auséncia de um campo magnético externo, a orientacdo dos momentos magnéticos associ-
ados aos dominios como um todo € aleatdria, conforme mostra a figura 4 (a). A aplicagdo de
um campo magnético externo provoca uma alteracdo na estrutura de tais dominios, fazendo
surgir uma orientacdo dos dipolos magnéticos no sentido e direcdo do campo magnético

externo, como mostra a figura 4 (b) [14].

Figura 4 — Orientacdo dos dipolos magnéticos (a) sem o campo magnético externo B e (b)
com o campo magnético externo B.

[a] o Thh“‘““wx
T \’\/N_J orientagan dos
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o i b
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,.F(\-_ ,/\/ & §‘\-—\
o O e
/ b ] g\*ﬂ orientacio dos
{ P k \ \—( / _ dipolos megnéticos
‘_\/’ P\J\\\ . ’X G nos dominios
"'"\\___.-—— //‘
T\ L e B=0D
L 7 b s Bl
e e i e 2

Fonte: adaptada de Machado (2000) [16].
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O surgimento dos dominios afeta a energia magnetostdtica, que representa,
a grosso modo, a energia de um material magnetizado, na auséncia de um campo aplicado
[14]. Conforme o nimero de dominios aumenta, a energia magnetostdtica também aumenta,
até um certo limite. Quando o tamanho da particula composta por dtomos magnéticos é
pequena o suficiente, a energia necessdria para criar um novo dominio magnético é maior
do que a energia necessaria para manté-la como um unico dominio [22, 21]. Dessa forma
temos o surgimento de particulas monodominio. Nesse estado a particula ndo possui mais
uma parede de dominio, mas sim um nucleo uniformemente magnetizado com um super
momento congelado em uma direcdo preferencial [23]. A tabela 2 mostra o didmetro critico
(Ds) estimado para a formagdo de uma particula monodominio esférica para diferentes

materiais magnéticos.

Tabela 2 — Diametro critico estimado para particulas esféricas para diferentes materiais.

Material | Dimetro Critico (Ds)(nm) |

Fe;0, 12,4
Cro, 180
MnBi 480
Nd,Fe,B 210
SmCos 1170
SmyFeq, 420
FePt 340
BaFe ;04 62

Fonte: adaptada de Guimaraes (2009) [21].

2.5 Anisotropia magnética

A anisotropia € o termo designado quando as propriedades de um sistema
sdo funcoes de uma determinada direcdo [19]. A anisotropia magnética é a preferéncia que
um material apresenta por se magnetizar em uma determinada direcdo [24]. A energia de
materiais magneticamente ordenados esta relacionada com a direcdo relativa de magnetiza-
cdo e os eixos estruturais do material. Para o caso mais simples, um sélido possui um eixo no
qual a energia é minima. A anisotropia magnética é constituida de vdrios parametros, como
a forma do material, simetria do cristal, stress ou uma direcdo de ordenamento de pares
atomicos [19]. Uma boa aproximacao, é considerar que a anisotropia € fungdo somente de
um angulo O entre a magnetizagdo e um dado eixo onde a energia € minima, que usualmente
chamamos de eixo de facil magnetizacdo [21] como na figura 5. Geralmente, a tendéncia
por se magnetizar ao longo de um eixo de facil magnetizacdo é representada pela densidade
de energia:

E,=K,sin’® (2.17)
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onde K, é a constante de anisotropia e ® o dngulo entre M e o eixo de facil magnetizacio
[13].

Figura 5 — Representacdo do eixo de facil magnetizacdo em um dominio magnético sujeito a
um campo aplicado B.

Eixo de facil
magnetizagdo

Fonte: adaptada de Coey (2010) [13].

2.6 Superparamagnetismo

Dominios magnéticos sdo formados porque sua existéncia reduz a energia
magnetostdtica [14]. A figura 6 representa a relacdo do didmetro de uma particula com o
campo coercitivo H.. Para particulas com didmetro maior que Dy temos a configuracdo de
multidominios com um determinado H. Porém, quando uma particula composta por &tomos
magnéticos é pequena o suficiente e a energia imposta para a criacdo de um novo dominio
magnético é maior que a energia necessaria para manté-la como um unico dominio, temos
o surgimento de uma particula monodominio. Rotulamos o didmetro desse monodominio
como Dg e nesse intervalo de didmetro, a coercitividade alcanca seu valor maximo na figura
6. Podemos diminuir ainda mais o tamanho da particula e com isso a coercitividade comeca
a diminuir devido a flutuacoes térmicas, até um certo didmetro D,, onde abaixo desse valor
a coercitividade é nula [18, 25].
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Figura 6 — Relacdo entre o campo coercitivo e o didmetro de uma particula.

MD =multidominio
SD =monodominio
SP =superparamagnético

SD
= MD
Sp i
Instavel estavel ——
H,
0 D D didmetro da particula

Fonte: adaptada de Cullity (2011) [18].

Sistemas com particulas ndo interagentes (momento magnético das par-
ticulas sdo independentes) e com didmetro abaixo de D,, sdo chamados de sistemas su-
perparamagnéticos (SPM). Esse termo é uma analogia ao paramagnetismo, pois sistemas
superparamagnéticos sdo caracterizados pela instabilidade na magnetizacao devido a agi-
tacOes térmicas. Particulas superparamagnéticas possuem um momento magnético muito
intenso [18, 25].

Em particulas monodominios ferromagnéticas, a magnetizacdo estd para-
lela ou antiparalelamente ao eixo de facil magnetizacéo e isso ocorre devido a diferentes
contribuicdes de anisotropia. Em um conjunto de particulas monodominio, ndo interagentes,
a sua energia de anisotropia é proporcional, em primeira aproximacéo, ao seu volume. A
barreira de energia sera:

AE, =KV (2.18)

onde K ¢ a constante de anisotropia e V € o volume da particula. Essa barreira de energia
separa a direcdo de facil magnetizagdo, correspondendo a dois estados de minima energia
(figura 7). Essa barreira compete, andlogo ao paramagnetismo, com a energia térmica do
sistema, dada por:

E; =KzT (2.19)

onde Kj € a constante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema. Se a energia térmica
¢ maior que a barreira de energia (KzT > KV), o momento magnético da particula pode

rotacionar livremente. Porém, se a energia térmica é menor que a barreira de energia
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(KzT < KV), o momento magnético da particula permanece bloqueado ndo podendo mudar
sua direcdo [23, 25].

Figura 7 — Relacdo entre energia e os eixos de facil magnetizacao.

Energia

Fonte: adaptada de Bedanta e KleeMann (2008) [25].

Em particulas com multidominios para magnetizar ou desmagnetizar a
particula basta aplicar um campo magnético sobre a mesma movendo as paredes de dominio.
Em particulas monodominio fixas espacialmente, a forma de mudar a sua magnetizagéo é
aplicando um campo magnético que supere a barreira de energia, ocasionando uma rotagao
coerente dos momentos magnéticos dentro da particula. Tais momentos magnéticos estao
fortemente acoplados formando um super momento magnético [23].

Em sistemas superparamagnéticos existe um tempo de relaxacdo dada pela
expressdo de Néel-Brown:

T = Toe’g_VT (2.20)

onde 7, ~ 107'% é inversamente proporcional a frequéncia de tentativas de mudanca do
momento magnético da particula. As flutuacdes na magnetizacdo diminuem conforme o
sistema é resfriado, o que implica que as particulas possuem um tempo de relaxacdo longo.
Em relacdo a um determinado tempo de medida experimental 7,,, como a relaxacéo é lenta,
temos que T > T,,. Essa configuracdo faz o sistema parecer estar estdtico com relacdo
ao tempo de medida. Porém, se a particula relaxa rdpido, comparado com o tempo de
medida, T < 7,,, nesse caso observamos uma magnetizacdo. A temperatura que separa esses
dois regimes é chamada de temperatura de bloqueio Tz. O comportamento magnético da
particula é caracterizado, principalmente, por T, abaixo do qual os momentos magnéticos
das particulas estdo congelados no tempo de escala de medida 7, [25]. Logo, se T < T,
estamos no regime superparamagnético (instavel ou desbloqueado) e se T > 7,, estamos no
regime bloqueado (estavel) [21].
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Com isso, através da equacdo 2.20 vemos que o comportamento magnético
desses sistemas dependem também do tempo de medida. Para técnicas macroscépicas como
medidas de magnetizacdo, temos que 7,, = 100s. Por outro lado, medidas microscépicas,
como Méssbauer ou Ressonancia Magnética Nuclear temos um intervalo entre 10~ — 107" s
para o tempo de medida experimental [21]. Para o caso especifico de Ressonincia Magnética
Eletronica (EMR), temos 7,, = 10775 [26].

Um comportamento caracteristico de sistemas superparamagnéticos ndo
interagentes € a auséncia de histerese para curvas de magnetizacdo. Para sistemas como
esse, onde o didmetro da particula é menor que Dp, 0 campo coercitivo € nulo [18].

A figura 8 apresenta duas curvas relacionando temperatura, tempo de
medida (7) e didmetro critico (D,) para particulas esféricas de cobalto. De acordo com
a primeira curva da figura 8, a variacdo de D, com a temperatura, mostra que 20°C é a
temperatura de bloqueio para particulas com didmetro de 76 A. Acima dessa temperatura,
as particulas desse tamanho possuem energia térmica suficiente para serem superparamag-
néticas, enquanto que abaixo dessa temperatura as particulas sdo estaveis e apresentam
histerese [18].

Figura 8 — Relacdo entre temperatura, tempo de medida (7) e didmetro critico (D,) para
particulas esféricas de cobalto.
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Fonte: adaptada de Cullity (2011) [18].

A outra curva da figura 8 mostra que o tempo de relaxacdo para particulas

com esse didmetro é de 100 s para uma temperatura de 20°C [18].
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2.6.1 Interacdes em Sistemas Superparamagnéticos

Nos pardgrafos acima sempre nos referimos a sistemas sem interagdes entre
particulas, o que geralmente € feito distribuindo as particulas em uma matriz diamagnética ou
diminuindo a distancia média entre elas. Contudo, em sistemas concentrados, as particulas
estdo proximas umas das outras de modo que interagdes entre elas ndo podem mais serem
desprezadas. Essas interacdes afetam as propriedades magnéticas macroscdpicas do sistema
[22].

Um grande numero de estudos evidenciando o importante papel dessas in-
teracOes magnéticas nas propriedades fisicas macroscépicas dando origem a comportamentos
tipo spin glass, mudancas na temperatura de bloqueio, existéncia de uma pequena histerese
em sistemas superparamagnéticos e uma mudanca na coercitividade com a concentragdo
das particulas [22].

Em sistemas magnéticos desse tipo existem diferentes tipos de interacdes
entre as particulas, como por exemplo as interacGes dipolares [18]. A identificacdo e
caracterizacdo de tais interacdes é muito dificil devido a diversos efeitos de interacgdes
combinados, forma das particulas, larga distribuicdo de tamanho e eixos de anisotropia.
Com tantas dificuldades, diferentes aproximacoes fenomenoldgicas tem sido propostas para
descrever tais sistemas. Em alguns sistemas onde existem uma grande concentracdo de
particulas, as mesmas chegam a se tocar, alterando ainda mais as propriedades magnéticas
do sistema [22].

Em determinadas situagdes, temos o surgimento de um ordenamento fer-
romagnético entre as particulas. Define-se um estado ferromagnético de um conjunto de
particulas como superferromagnetismo. Consequentemente, um dominio superferromag-
nético é um dominio ferromagnético, onde o momento magnético atOmico agora é um
“supermomento” de particulas individuais [22, 25].

A figura 9 ilustra um sistema superferromagnético. As setas pretas, dentro
das particulas, representam os intensos momentos magnéticos. A linha intensa que separa
as duas regioes retratam uma parede de dominio. As duas setas azuis representam a direcdo

média da magnetizacdo e a magnitude da magnetizacido dentro de cada dominio.
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Figura 9 — Representacdo de um sistema superferromagnético formado por particulas pos-
suindo um “supermomento”.

Fonte: Bedanta e Kleemann (2008) [25].

O termo superferromagnetismo foi primeiro introduzido por M@rup em
1983 quando estudava microcristais de goethita por Espectroscopia Mossbauer. Esse con-
ceito explica parcialmente alguns comportamentos observados em sistemas com grande
concentracao de particulas, porém nao explica todos os comportamentos observados experi-

mentalmente [22].

2.1 Magnetita

A magnetita (F e304) foi o material responsdvel pelo comeco da histéria do
magnetismo, sendo o primeiro material magnético conhecido pelo homem. Os detalhes prin-
cipais da magnetita foram estabelecidos em 1915 sendo o primeiro mineral a ser empregado
a difracfo de raios X [27, 18].

A magnetita é um 6xido magnético formado por ions de Fe?* e Fe**, com
uma estrutura espinélio invertida [28]. Esse tipo de estrutura pode ser representada pela
relacdo genérica B[AB]X,, onde X representa um dnion e A e B cations [29]. Para a magnetita
X =0, A= Fe*"e B = Fe', onde os fons de Fe** ocupam ambos os sitios octaédricos e
tetraédricos e Fe®" apenas o sitio octaédrico. Abaixo da temperatura de Curie, T, (~ 850K),
esses dois sitios estio acoplados antiparalelamente, de modo que os fons Fe®* presentes nos
sitios octaédrico e tetraédrico se cancelam, resultando apenas nos fons Fe*", originando
um ordenamento ferrimagnético [30, 27]. A sua estequiometria é de Fe*'/re3* = 0,5, porem
geralmente ocorre uma falta de Fe*>*nos sitios, resultando em um éxido nfio estequiométrico
[27].

A sua unidade celular € do tipo face cuibica centrada com um parametro de

rede da ordem de 0,839 nm. A figura 10 mostra a célula unitdria da magnetita. Ela possui 32
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anions de 0>~ (esferas cinza claro) e 24 cations de Ferro (esferas cinza escuro). Os 8 fons de
Fe3* ocupando o sitio tetraédrico (setas apontadas para baixo) e 16 fons de ferro ocupando
o sitio octaédrico em uma mistura de 8 fons Fe>* e 8 ions Fe?" alinhados na dire¢io oposta
(setas apontadas para cima) [31, 27].

Figura 10 — Ilustracdo de uma célula unitdria de Fe;O,.

Fonte: Adaptada de Zaliznyak (2007) [31].

A magnetita sofre uma transicdo de fase por volta de 120K chamada de
Transicdo de Verwey (T). Essa transicdo provoca, principalmente, uma mudanca na condu-
tividade elétrica e em sua estrutura cristalina. Acima de T, a condutividade elétrica é fruto
de um pulo continuo entre os fons Fe?* e Fe*" no sitio octaédrico na rede ctibica. Abaixo de
T, esse pulo cessa devido ao arranjo ordenado do Fe?* e Fe>* resultando em uma estrutura
monoclinica [32].

A magnetita possui uma magnetizacio de saturacio por volta de 480 emu/cm?®
e cristais monodominio possuem uma anisotropia de forma com o eixo de facil magneti-
zacdo na diregdo [111] [27, 33]. A figura 11 mostra uma nanoparticula de magnetita de

aproximadamente 18 nm obtida por microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucéo.
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Figura 11 — Nanoparticulas de magnetita de ~ 18 nm obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolucao.

Fonte: Guimarées (2009) [21].

A sintese da magnetita resulta em cristais de coloracdo preta muitas vezes
menores que 100nm e podem muitas vezes oxidar durante ou depois da sintese [34]. A
magnetita é facilmente oxidada pelo ar tornando-se maghemita (y — Fe,O;). Em cristais
muito fino a magnetita também sofre uma mudanca em sua cor de preta para marrom,
também caracteristico de maghemita [27].

Dentre as sinteses que existem na literatura, a coprecipita¢do é um método
mais usado. Pode ser preparada em solucdes aquosas pela coprecipitacio de sais de Fe**/re3+
sobre condicdes alcalinas a temperatura ambiente ou a altas temperaturas com a protecao
de um gés inerte. Varios fatores experimentais podem influenciar na sintese como o tipo
de sal de ferro utilizado, a razdo molar Fe*/re3+, a temperatura da reacdo, o valor do pH e a
forca i6nica do meio [35].

O tamanho da particula, forma e composicao podem ser controladas por
condicdes experimentais como razdo molar do reagente e temperatura da sintese. A magnetita
precipita com pH entre 8 a 14 com uma razado estequiométrica 2 : 1 (F€3+/Fe2+) em um ambiente

nio oxidavel [35].
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3 Técnicas Espectroscépicas

3.1 Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma das técnicas mais comuns para se estudar
a estrutura cristalina. Em um determinado material, &tomos de uma estrutura cristalina
produzem uma rede de difracdo. A difracdo ocorre quando ondas de raios X incidem nessa
rede produzindo um padrao de interferéncia. O fenomeno sé ocorre se o comprimento de
onda for da ordem das distancias interatomicas do cristal [36].

Existe uma condicdo necessaria para que um feixe de raios X seja espalhado

por um cristal, essa condi¢do é dada pela Lei de Bragg, sendo escrita como:
nA = 2dsen6 (3.1

onde n é um numero inteiro denominado de ordem de difragdo, A é o comprimento de onda
do raio X incidente, d € a distancia entre dois planos paralelos do cristal e 8 é o angulo entre
o feixe incidente e o plano cristalografico.

Para um feixe incidente em uma rede cristalina com planos uniformes,
considerando A e d fixos, ocorre difracdo em diversos dngulos conferindo diferentes ordens
de difracdo. Como na rede cristalina os atomos estdo arranjados de forma periddica, os
feixes de raios X difratados espalham-se com uma relacdo de fase definida. Isso provoca
interferéncias construtivas e destrutivas formando um padréo de difracdo. Segundo a Lei
de Bragg, interferéncias construtivas possuem angulos de incidéncia especificos para cada
material [36, 37]. Dessa forma, a técnica de difracdo de raios X se torna util para revelar

detalhes da estrutura interna de um material de uma forma indireta [38].

3.2 Microscopia Eletrénica

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para
analise morfolégica e estrutural da superficie de um material, possibilitando ainda a rea-
lizacdo de microandlise dos elementos quimicos presentes na amostra. O MEV utiliza-se
de um feixe de elétrons colimado, que varre a amostra de ponto a ponto, interagindo com
o material gerando diversos tipos de sinais, dentre os quais sio comumente utilizados os
elétrons secundarios, os retroespalhados e os raios X caracteristicos. Os elétrons secundarios
fornecem imagens de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencao
das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagens caracteristicas de
variagcdo de composicdo. Os raios X caracteristicos fornecem informag¢do composicional

do material em cada ponto da varredura. Deste modo, podem ser utilizados para andlise
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composicional pontual, além de permitir uma avaliacdo de perfis de composicdo e formacéao
de imagens de mapeamento dos elementos quimicos presentes [39].

Na microscopia eletronica de transmissdo (MET) uma fonte de elétrons
produz um feixe de alta energia permitindo a caracterizacdo estrutural e quimica dos materiais
em escala atomica. Dos diversos sinais que sdo gerados na interacao do feixe de elétrons
com a amostra, sio utilizados o feixe transmitido, os difratados e os raios X caracteristicos.
No modo difragéo, os elétrons que atravessam a amostra, ndo-difratados ou difratados pela
rede cristalina do material, sdo utilizados para a obtengdo das imagens [39].

Com a técnica de MET pode-se obter imagens de diferentes formas. Uti-
lizando o feixe transmitido é obtida uma imagem no modo campo claro. Contudo, se for
selecionado um dos feixes difratados pela amostra é obtida uma imagem no modo campo
escuro. Um terceiro modo de captura é obtido varrendo-se a amostra (STEM) onde o feixe

incidente é convergido formando um spot da ordem de poucos nanometros [39].

3.3 Curvas de Magnetizacdo

Quando se aplica um campo magnético a um material e, simultaneamente,
medimos sua magnetiza¢do, obtemos uma relagéo entre essas duas grandezas. Esse diagrama,
chamado de curva de magnetizacgéo, fornece informacoes sobre as propriedades magnéticas
do material. Cada tipo de ordenamento magnético apresenta uma determinada curva de
magnetizagdo. Por exemplo, um material ferromagnético exibe uma resposta ndo linear de
M quando exposto ao campo magnético. Essa resposta corresponde ao loop de histerese
[13, 14].

A figura 12 mostra uma curva de magnetiza¢do para um material ferro-
magnético. Vale lembrar que para esse tipo de andlise, usaremos o campo H, pois M e H
possuem as mesmas unidades. De cordo com a figura 12, se H cresce muito, a magnetizacao
aumenta e depois satura em um determinado valor, que chamaremos de magnetizacdo de
saturacdo (Mg), nesse estados todos os momentos magnéticos do material estao alinhados
na direcdo do campo H. Quando o campo € reduzido para zero, o material magnético possui
ainda uma magnetizacdo, essa magnetizacdo ¢ chamada de magnetizacdo remanescente M,.
O campo magnético necessdrio para reduzir a magnetizacdo para zero é chamado de campo
coercitivo H [40].
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Figura 12 — Curva de magnetizacdo de um material ferromagnético.
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Fonte: Coey (2010) [13].

A curva de M x H é diferente para cada tipo de material, sendo possivel
caracterizar um material e subtrair informacdes do seu comportamento magnético através

dessas curvas.

3.4 Espectroscopia Mdssbauer

Espectroscopia Mossbauer é o nome dado a técnica que estuda a absorc¢édo
de raios y por nucleos atémicos. A técnica se baseia no Efeito Mossbauer onde temos a
transicdo de um nucleo atomico do estado excitado para o estado fundamental, emitindo um
raio y que é absorvido por um outro nucleo. O ntcleo receptor, que encontra-se no estado
fundamental, sofrerd uma transi¢do para um estado excitado, semelhante ao estado inicial
do nucleo emissor [41].

A energia do raio y decorre de vdrios fatores como por exemplo o estado
da ligacdo do dtomo que contém o ntcleo emissor. J& a absor¢do do raio y deriva de fatores
como o movimento relativo dos nucleos absorvedor e emissor. Logo, a ressonancia entre
absorgdo e emiss@o ocorre apenas em condicOes particulares [41].

O espectro de Mossbauer é formado movendo-se a fonte de raios y e me-
dindo a absorcdo nuclear ressonante como funcio da energia. A energia do raio y que
coincidir com a energia de excitacdo do nucleo absorvedor resultard em uma linha no
espectro [42].

A posicdo e o numero de maximos de absorcdo sdo determinados por
interacOes hiperfinas entre o nucleo ressonante e os elétrons que o circulam. As principais
interacoes hiperfinas sdo: deslocamento isomérico (&) que corresponde ao deslocamento do

valor da energia para a qual ocorre a absorc¢éo ressonante, o desdobramento quadrupolar (A)
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que ocasiona um desdobramento do espectro em duas linhas espectrais e o desdobramento
magnético (B,) que provoca um desdobramento hiperfino do espectro em um certo niimero

de linhas que depende do spin nuclear [27].

3.5 Ressonancia Magnética Eletrénica

O efeito de absorcao ressonante da radiacdo eletromagnética de um sistema
magnético é muitas vezes conhecida como ressonancia paramagnética, ressonancia de spin
eletronico ou ressonancia paramagnética eletronica. O termo ressondncia paramagnética
eletronica (EPR) foi introduzido para levar em conta contribuicdes do momento angular
orbital assim como o de spin. O termo Ressonancia Eletronica de Spin (ESR) é usado na
maioria dos casos onde a absorcdo esta ligada principalmente ao momento angular de spin
eletronico. O termo ressonancia magnética eletrénica (EMR) é uma alternativa também
[43]. Vamos usar o termo EMR para designar todos os fendmenos observados pela técnica.

Um momento de dipolo magnético w sujeito a um campo magnético externo
B, na direcéo z por exemplo, sofrerd um torque que tenderd a orientar o dipolo com o campo
e associado ao torque, surgira uma energia potencial de orientacdo [17]. Como as energias
sdo quantizadas, o estado de menor energia é quando w esta paralelo ao campo B e o estado
de maior energia quando w esta antiparalelo a B. Esses estados sdo designados pela projecéo
da componente do momento angular na direcdo do campo [44].

A energia de interacdo entre dipolo e campo magnético é dada por:

E =guzymgB (3.2)

para os dois valores de mg temos:
mg = +1/2— E, = (+1/2) guzB (3.3)
mg =—1/2— E_=(—1/2) guzB (3.4)

para spin up e spin down respectivamente.

A diferenca entre esses dois niveis sera:
AE = gugB (3.5)

que é a diferenca de energia da interacdo de um elétron desemparelhado com o campo
magnético, chamado de efeito Zeeman. Pode acontecer transicoes entre esses dois niveis, isto
é, inversoes de spin que obedecem a seguinte regra de selecio Am, = +1. Essas transicoes
podem ser induzidas através de uma radiacdo eletromagnética incidente, perpendicular ao
campo magnético externo B [45]. A condicdo necessaria é que a energia da radiacdo seja
exatamente igual a separacdo entre os niveis de energia dada pela equacdo 3.5, ou seja:

gugBy =hv (3.6)
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essa relacdo é chamada de condicido de ressonancia, onde B, é o campo magnético de
ressonancia. Satisfeita a equagdo 3.6, temos entdo um sinal de EMR [43, 44]. A figura 13

ilustra a situacdo descrita acima.

Figura 13 — Condicdo de ressonéncia para geracdo de um sinal de EMR.
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Fonte: adaptada de Eaton et al. (2010) [44]

O sinal de EMR geralmente é expresso como sendo a primeira derivada da
curva do sinal de absorcdo. A forma da linha é determinada pelo tipo de interacdo entre o
sistema de spin e o ambiente, enquanto que a largura depende da intensidade da interagéo e
do tempo de relaxacdo. A forma da linha pode ser do tipo Lorentziana ou Gaussiana podendo

ser estimada por meio da relacdo [46]:

_ ABy,
~ ABpp

R

R=1,117 — Gaussiana
R =1,732 — Lorentziana

onde AB,, é a largura de linha a meia altura e AB,, a largura de linha pico a pico.

O fator g de um sinal de EMR é um parametro fundamental no quesito de
identificacdo do ambiente eletronico, pois elétrons desemparelhados em diferentes ambientes
possuem diferentes valores de fator g. Uma das maneiras de se determinar um fator g
desconhecido em uma amostra, trata-se de utilizar um sinal padrédo com fator g conhecido
[20, 47]. Por ultimo, a intensidade do sinal de EMR representada a intensidade integrada,
que corresponde a drea abaixo da curva de absor¢do. A intensidade integrada do sinal é
proporcional a concentracdo de elétrons desemparelhados na amostra [44].

Uma consideracao a ser feita é que o fendmeno de ressonancia magnética
ndo se limita apenas a sistemas paramagnéticos. A descricao tedrica e experimental para

outros tipos de ordenamentos, como ferromagnético e antiferromagnético, sio uma extensao
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das consideracodes feitas para a ressondncia paramagnética. A principal diferenca estd na
presenca de intensos campos internos devido ao acoplamento de troca entre os ions magné-
ticos. Logo, podemos imaginar uma situacdo experimental onde o campo de ressonancia é

uma composicdo do campo aplicado com campos internos [48].

3.5.1 Ressonancia Magnética Eletronica em Nanoparticulas

Materiais na escala nanométrica demonstram diferentes comportamentos,
onde a reducdo de escala leva a fortes mudancas nas propriedades macroscépicas. A principal
razdo esta vinculada a quantidade de dtomos na superficie comparada com a quantidade de
atomos no nucleo de uma particula. Em materiais ordenados magneticamente esses compor-
tamentos envolvem mudancas de particulas multidominio para monodominio, comprimento
das paredes de dominio e decréscimo na energia de anisotropia levando ao fenomeno de
superparamagnetismo [49].

Um grande nimero de experimentos de ressonancia foram feitos nos ultimos
anos utilizando nanoparticulas magnéticas. Via de regra, as nanoparticulas sdo depositadas
em uma matriz sélida ou liquida, com o objetivo de diminuir a interacdo entre elas. Os
principais trabalhos investigam efeitos de variaces térmicas, interacoes entre nanoparticulas
e tamanho.

Contudo, existe uma dificuldade em interpretar um espectro de ressonancia
desse tipo, pois 0 mesmo é parametrizado. O campo de ressonancia inclui diversas contribui-
¢oes anisotrépicas que dependem da forma da nanoparticula e de sua natureza fisica. Um
inconveniente maior acontece em sistemas onde as nanoparticulas estdo desordenadas e
consequentemente orientadas aleatoriamente, resultando em um alargamento do espectro.
A forma do espectro € resultado de uma superposi¢do de varias contribuicdes individuais de
nanoparticulas, cada uma cooperando de uma forma diferente. E de se esperar que tantas
variaveis resulte em uma concordancia muita pobre entre modelos tedricos e resultados
experimentais [23, 50].

Os primeiros trabalhos de ressondncia magnética em sistemas superpara-
magnéticos apareceram a partir da segunda metade do século XX. Destaca-se o trabalho
de Sharma e Waldner (1977) [51] que utilizando nanoparticulas de Fe;0, dispersas em
diferentes liquidos, concluirdo que os espectros de ressonancia, a temperatura ambiente,
eram composto por duas linhas padroes, onde uma ampla linha foi atribuida a uma resso-
nancia ferromagnética e uma outra linha estreita atribuida a particulas superparamagnéticas.
Verificaram também que quando existia aglomeracdo das nanoparticulas, a linha estreita
desaparecia do espectro de ressonancia.

Em sistemas consistindo de spins isolados ou alguns spins interagindo
a ressondncia magnética eletronica é considerada como uma aproximacdo quantica com

transicoes ressonantes entre niveis de energia associadas com spins. A hamiltoniana que
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descreve esse sistema é:

A =—py » HgS;+J > 8,8+ » (D2, +E (s, —52,))+H, 3.7)

i i<j i
onde J é a integral de troca isotrépica, D e E sdo constante anisotropicas e H: inclui termos de
interacoes hiperfina, interacoes dipolo-dipolo e interacoes spin-rede. A equacéo 3.7 descreve
multiplos niveis de energia para um sistema de alguns spins interagindo e um tipico espectro
de EMR pode consistir de um grande nuimero de linhas estreitas [52].

Por outro lado, sistemas consistindo de um grande numero de spins acopla-
dos por uma forte interacdo de troca, como um sistema ferromagnético, o movimento da
magnetizacdo desses dominios ferromagnéticos podem ser descritos por uma aproximagao
cldssica. O espectro tipico desses sistemas consiste de uma ampla linha larga com uma forma
aproximadamente Lorentiziana [52].

Noginov et al. (2008) [52] apresentou um trabalho sobre a concentracdo de
nanoparticulas de Fe;O, em matrizes sélidas e liquidas. A figural4 mostra o espectro obtido
pelos autores. O sinal observado de EMR consiste de um sistema de nanoparticulas formado
por uma ampla linha de ressonancia e uma linha estreita. A medida que a concentragédo de
Fe;0, aumenta, a linha estreita desaparece restando apenas uma ampla linha de ressonancia

no espectro.

Figura 14 — Sinal de EMR com diferentes concentracoes de Fe;0, em (a) matriz sélida e (b)
matriz liquida.
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Fonte: adaptada de Noginov et al. (2008) [52]

Segundo os autores, a ampla linha é devido a particulas no estado bloqueado
e a linha estreita a particulas no estado superparamagnético. A linha estreita fica mais
evidente em sistemas bem diluidos. Esse comportamento segundo os autores pode ser

atribuido a um conjunto de particulas ndo interagentes. Interacdes dipolares entre particulas
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causa um alargamento de ambas as linhas e um deslocamento do campo de ressonancia, o
que é visto nas amostras com maiores concentra¢des de Fe;O, [52]. Vérios outros trabalhos
constam na literatura sobre a influéncia de tamanho e concentracdo das nanoparticulas no
espectro de ressonancia magnética [53, 54].

Um conjunto de nanoparticulas magnéticas contendo centenas de spins sdo
sistemas que produzem um espectro com uma ampla linha caracteristica de uma ressonancia

ferromagnética e uma linha estreita atribuida a uma ressonéancia superparamagnética [52].
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4 Metodologia

4.1 Preparacdo das Amostras

O polimero utilizado nesse trabalho € a poliamida 6.6. A poliamida 6.6.
é de origem reciclada e foi confeccionada no Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia
Paramagnética Eletronica (LAFLURPE) da Universidade Estadual de Londrina (UEL) através
de uma técnica que engloba a reciclagem de retracos téxteis (Patente Requerida BR 10 2013
032157 5). O produto final consiste da poliamida 6.6 reciclada em pé que serd denominada
por RP nesse trabalho.

A produc@o das nanoparticulas magnéticas de Fe;O, foram feitas de acordo
com uma adaptagdo a metodologia proposta por Xie e Ma (2009) [55]. Uma porc¢do de 2,78 ¢g
de FeSO,.7H,0 e 5,4 g de FeCl;.7H,0 (relacdo molar 1 : 2) foram dissolvidos em 100 mL
de 4dgua destilada com a concentragdo final de 0,3 mol/L de ferro. Em seguida NH,OH foi
adicionado lentamente a solucdo a 25°C sob vigorosa agita¢do até atingir pH 10. A seguir, a
solucdo foi aquecida a 80°C por 30 minutos e depois filtrada e lavada com dgua destilada.
Por fim, o precipitado foi entdo seco a vdcuo e armazenado. As particulas obtidas nessa
sintese serdo designadas por NPM nesse trabalho.

Por tltimo, foi realizada uma nova sintese também adaptada a proposta por
Xie e Ma (2009) [55], porém com uma unica diferenga, ao adicionar os sais de ferro foram
adicionado também a poliamida reciclada (RP). Uma por¢édo de 2,78 g de FeSO,.7H,0 e
5,4 g de FeCl;.7H,0 (relacdo molar 1 : 2) foram dissolvidos em 100 mL de dgua destilada
e instantaneamente foram adicionadas 4g de RP Em seguida NH,OH foi adicionado len-
tamente a solugdo a 25°C sob vigorosa agitacdo até atingir pH 10. A seguir, a solucéo foi
aquecida a 80°C por 30 minutos e depois filtrada e lavada com dgua destilada. Por fim, o
precipitado foi entdo seco a vdcuo e armazenado. As particulas obtidas nessa sintese serdo
designadas por RPC nesse trabalho.

4.2 Técnicas Experimentais

42.1 Difracdo de Raios X

As medidas de DRX foram realizadas nas amostras NPM e RPC. Os difra-
togramas foram obtidos utilizando um difratobmetro SHIMADZU-6000 empregando-se a
geometria 6 — 26 com radiacio Ka de cobalto com comprimento de onda A = 1, 78896 A.
As medidas foram feitas num intervalo de 5480 graus (260) com passo angular de 0,02° e

com 3,5s de contagem. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissdo

As medidas de microscopia foram realizadas no Laboratério Multiusudrio
de Nanociéncia e Nanoestruturas — LabNano, CBPF-RJ. As medidas de MEV na amostra RP
foram realizadas utilizando um equipamento JEOL-FEG JSM-7100F operando a 5kV. Para
essa amostra, foi necessario o recobrimento com ouro devido aos danos causados pelo feixe
de elétrons ao interagir com a amostra. As analises pela técnica de MET foram realizadas em
um microscépio JEOL 2100F com detector Thermo SEVEN para espectroscopia de dispersdao
de energia de raios X (XEDS) operando a 200kV. A preparacdo das amostras NPM e RPC
para o MET foram realizadas utilizando-se um ultrassom para dispersar o material em po
em alcool isopropilico durante 20 minutos. Uma gota da suspensao foi dispersa sobre uma

grade de cobre contendo um filme de carbono, seguido da secagem do solvente.

4.2.3 Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas em NPM e RPC.

O sistema utilizado era composto por :
* Transdutor de velocidade-modelo MA 351, marca Halder;
* Controlador de Transdutor - modelo MR-351, marca Halder;
* Detector do tipo contador proporcional, marca LND;
* Detector Pré-amplificador-modelo PEA 6, marca Wissel;
* Amplificador, modelo 2024, marca Camberra ;
¢ Analisador monocanal, modelo 550A, marca Ortec;
* Analisador multicanal, modelo MCS 32, marca EG&E Ortec;
* Controlador de temperatura (Lake Shore), modelo 331;
* Fonte de alta tensdo, modelo 556, marca, Ortec;
e Criostato-ARS;

e Computador.

O equipamento foi calibrado com um absorvedor a—Fe e as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente, tendo o >’ Fe como sonda nuclear, utilizando-se uma
fonte de raios y do ®’Co — Rh com energia de 14,4keV. Os dados foram analisados com
o programa de ajuste NORMOS, que funciona em ambiente DOS e aplica para o ajuste o

critério matemdtico dos minimos quadrados.
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Neste aplicativo, cada sitio é representado por um subespectro individual e
a soma de todos os subespectros (sitios) corresponde ao espectro tedrico total (no eixo da

velocidade serd acrescentada a corre¢do isomérica referente ao a — Fe).

424 Curvas de Magnetizagdo

As medidas foram realizadas em um magnetometro SQUID - Quantum
Design (modelos MPSM XL). As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado (MxH), foram realizadas em duas temperaturas (5 K e 300K), com um campo
aplicado variando de —2T,< H < 2T.

425 Ressonancia Magnética Eletrénica

As medidas de EMR foram realizadas em um espectrometro JEOL (JES-PE-
3X) operando em banda X (~9,5 GHz). Os principais componentes do espectrOmetro consiste
de uma fonte de radiacdo eletromagnética na faixa de micro-ondas, um eletroima, uma
cavidade ressonante e um sistema de aquisicdo de dados. A fonte de energia eletromagnética
¢é gerada por um Klystron e o eletroima é o responsavel pela producdo do campo magnético.

A frequéncia do campo de modulagéo utilizado foi de 100 KHz e o campo
magnético com centro em 5000 G com varredura de 5000G. O tempo de medida foi de 2
minutos e os dados foram coletados através de um computador e tratados no programa
OriginPro 8.5 SR1. As medidas a temperatura ambiente foram feitas utilizando o 2,2 —
diphenyl—1—picrylhydrazyl (dpph) como amostra padrao (g = 2,0036) para comparar,
de forma quantitativa, alguns pardmetros. As amostras foram medidas na forma de p6 a

temperatura ambiente e a 77 K.
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5 Resultados e Discussdes

5.1 Caracterizacdo microestrutural

Afim de identificar e caracterizar as amostras, NPM e RPC foram submetidas

a difracdo de raios X. Os difratogramas para cada uma das amostras sdo apresentados na

figura 15.
Figura 15 - Difratograma das amostras NPM e RPC.
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Fonte: do Autor

Por meio dos difratogramas de NPM e RPC as amostras foram identificadas
como Fe;0, de acordo com a ficha cristalografica PDF 01—082—1533. Em ambas as amostras
foi possivel também identificar uma outra fase magnética, identificada como y — Fe, 05 de
acordo com a ficha cristalografica PDF 01 — 080 — 2186.

O difratograma de RPC é composto pelos picos de difracdo presentes na
amostra NPM, logo, pode-se inferir que o difratograma de RPC é ligeiramente semelhante
ao de NPM. Isso indica que RPC possui Fe;0, e ¥ — Fe,O; em sua composicdo como foi
observado pela indexacdo dos cartoes cristalograficos.

As medidas de MEV e MET foram realizadas para identificar a morfologia e

tamanho das nanoparticulas. A figura 16 apresenta imagens de Microscopia Eletronica de



Capitulo 5. Resultados e Discussbes 42

Varredura (MEV) de diferentes regioes de RP utilizando o mesmo aumento.

Figura 16 — Imagens de MEV de diferentes regides de RP

Fonte: do Autor.

Através das imagens apresentadas na figura 16 pode se verificar que a amos-
tra RP possui uma morfologia irregular. Essa irregularidade ocorre devido a aglomeracoes
das particulas que compoem a amostra RP. Por meio da figura 16 é possivel observar também
que o material é constituido de regides porosas.

A figura 17 apresenta imagens obtidas por MEV com diferentes aumentos
de uma especifica regido de RP
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Figura 17 — Sequéncia de imagens de MEV de RP com diferentes aumentos de uma especifica
regido.

Fonte: do Autor.

Na figura 17 (a) é possivel identificar uma “cratera” da ordem de 30 um
e as imagens revelam que RP possui uma estrutura lisa e continua constituida por uma
quantidade muito grande de poros, o que é possivel verificar nas figuras 17 (b) e (c).

A figura 18 apresenta uma imagem obtida por Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET) para NPM e o seu respectivo padrdo de difracdo.
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Figura 18 — Imagem de MET e padréo de difracdo para NPM.
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Fonte: do Autor

No padréo da difracdo apresentado foram indicados os planos cristalogra-
ficos responsaveis pelo padrdo de difracdo de elétrons e geracdo dos anéis. Os resultados
foram comparados com o ficha cristalografica JCPDS PDF 01-075-0449, indicando que NPM
possui nanoparticulas de Fe;O,.

A figura 19 apresenta um gréfico que mostra a distribuicdo média de tama-
nho das nanoparticulas de NPM obtidas por meio do MET. O grdfico é obtido medindo o

tamanho de cada particula em um determinado intervalo de volume.
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Figura 19 — Distribuicdo média de tamanho das nanoparticulas de NPM.
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Fonte: do Autor.

Somando-se o didmetro de todas as particulas e dividindo pela quantidade
total, obtemos para NPM um tamanho médio de 15nm. As nanoparticulas de NPM possuem
uma larga distribuicdo de tamanho de acordo com o gréfico da figura 19. Utilizando também
a técnica de MET, Xie e Ma (2009) [55] obtiveram um tamanho médio para nanoparticulas de
Fe;0, de 11 nm, um valor préximo do encontrado no presente trabalho. A ampla distribuicéo
de tamanho de NPM esta de acordo com o método de coprecipitacdo utilizada na sintese das
amostras. Segundo Liu et al. (2011) [35] o método de coprecipitagdo produz nanoparticulas
em grande escala, porém o controle da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas é limitado,
conforme foi constatado na figura 19.

A figura 20 apresenta uma imagem obtida por MET de NPM onde € possivel
identificar pequenas nanoparticulas com formato de bastonetes (setas vermelhas).

Figura 20 — Imagem de MET de NPM indicando pequenas nanoparticulas com formato de
bastonetes (setas vermelhas).

20 nm

Fonte: do Autor.
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De acordo com a figura 20 a maioria das nanoparticulas de NPM possui
um formato esférico, entretanto, existem em menor quantidade nanoparticulas na forma de
bastonetes, indicadas com setas vermelha na figura 20.

A figura 21 apresenta imagens obtidas por MET no modo varredura (STEM)
para duas diferentes regides de NPM. A figura 21 (a) corresponde a uma regido da amostra
e seu respectivo aumento (b) e de forma similar, a figura 21 (c) corresponde a outra regido

de NPM e seu respectivo aumento (d).

Figura 21 — Imagens de MET de NPM para duas diferentes regides (a) e (c) e seus respectivos
aumentos (b) e (d).
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Fonte: do Autor

As imagens apresentadas na figura 21 indicam que as nanoparticulas de
NPM estdo aglomeradas. Apesar do tamanho médio ser de 15nm, quando aglomeradas, as

nanoparticulas formam sistemas com tamanhos superiores a 15nm. Liu et al. (2011) [35]
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estudando nanoparticulas de Fe;O, reportaram que essa aglomeracao é fruto de interacoes
dipolares entre as nanoparticulas.

A figura 22 apresenta uma imagem obtida por MET no modo varredura
(STEM) para RPC. Note que na figura foi destacado o filme de Carbono com uma seta
vermelha. O filme de carbono é utilizado para que a amostra fique fixada na grade para a

analise do material.

Figura 22 — Sequéncia de imagens de STEM para RPC.
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Fonte: do Autor.

Através da figura 22 é possivel identificar varias nanoparticulas com for-
mato esférico que em sua maioria se encontram na superficie de outro material. Algumas
nanoparticulas aparecem mais escuras do que as outras, isso se deve a interacdo do feixe de
elétrons do MET, que deixa mais escuras as nanoparticulas que estdo em melhor condi¢édo de
difracdo. A figura 22 revela também que a amostra como um todo ndo possui um formato
especifico.

A figura 23 apresenta imagens obtidos por MET no modo varredura (STEM)

para RPC no modo (a) campo claro, (b) campo escuro e (c) seu respectivo padrado de difracéo.
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Figura 23 — Imagens obtidos por MET no modo varredura (STEM) para RPC no modo (a)
campo claro, (b) campo escuro e (c¢) seu respectivo padrado de difracdo.

Fonte: do Autor.

O padrao de difracdo apresenta os planos cristalograficos responsaveis pela
difracdo e geracdo dos anéis na figura 23 (c). Os resultados também foram comparados
com a ficha cristalografica JCPDS PDF 01-075-0449, indicando que as esferas presentes na
superficie de RPC possuem Fe;0, em sua composi¢ao.

A figura 24 apresenta uma sequéncia de imagens (a), (b) e (c) obtidas
por MET no modo varredura (STEM) de outra regido de RPC e (d) o espectro de uma

microandlise pontual de dispersao de raios X (XEDS).
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Figura 24 — Sequéncia de imagens (a), (b) e (c) obtidas por MET no modo varredura (STEM)
de outra regido de RPC e (d) o espectro de uma microandlise pontual de dispersao
de raios X (XEDS).
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Fonte: do Autor.

Pela figura 24 (a), (b) e (c) é possivel ver novamente nanoparticulas pre-
sentes na superficie de RPC e que as mesmas estdo em sua maioria aglomeradas. A figura 24
(d) mostra o espectro de dispersdo de energia por raios X obtido a partir de uma microanalise
pontual com o MET. A regido escolhida, indicada com um simbolo em vermelho na figura 24
(c), consiste de um aglomerado de nanoparticulas. O espectro indica a presenca de Fe e O
que sdo elementos constituintes de Fe;O0,. O elemento Cu consta no espectro pois a grade
do porta amostra é feito de cobre.

A figura 25 mostra imagens obtidas no MET no modo varredura (STEM)
de (a) uma certa regido de RPC e do mapeamento da microandlise por meio de XEDS para

(b) carbono, (c) ferro e (d) oxigénio.
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Figura 25 — (a) Imagem no modo varredura de uma regido de RPC e mapeamento obtido na
microanalise por XEDS para (b) carbono, (c) ferro e (d) oxigénio.
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Fonte: do Autor.

O mapeamento mostra que RPC possui uma grande quantidade de carbono,
apresentando um amarelo muito intenso, figura 25 (b). Esse fato pode indicar que a superficie
de RPC é feita de RP Comparando as figuras 25 (a) e (c) pode-se ver que as regides onde
temos as esferas sdo regides ricas em Fe, como era de se esperar. O mapeamento da figura
25 (d) mostra que as regides com maior intensidade de vermelho sédo as regides onde se

situam as esferas que possuem Fe;0, em sua composi¢do, indicando que tais esferas sédo
mais ricas em O que RP.
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5.2 Caracterizacdo magnética

Um teste simples para verificar o cardter magnético de RPC foi aproximar
um ima da amostra, como mostra a figura 26. Toda a amostra sofreu influéncia do campo
magnético criado pelo ima mostrando que RPC possui uma magnetizacdo macroscépica.

Através da figura 26 € possivel ver que toda Fe;O, utilizada na sintese
reagiu de alguma forma com RB caso contrario RPC seria heterogéneo macroscopicamente,
resultando em uma composicdo de Fe;O, e RP juntas (o que chamamos de RPC) e uma
pequena porcao de Fe;O, e RP separadas, sem ter reagido. Contudo, de acordo com a
figura 26, toda porcdo de RPC € atraida pelo im4, sugerindo que a mesma é homogénea
macroscopicamente. Por tltimo, segundo Muscas et al. (2013) a coloracéo preta sugere que
o composto RPC possui Fe;O, em sua composicao.

Figura 26 — Cardter magnético de RPC.

Fonte: do Autor

Afim de estudar e verificar o comportamento magnético de NPM e RPC,
foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético. As curvas de
magnetizacdo sdo apresentadas nas figuras 27 (a) para NPM e figura 27 (b) para RPC. Para
NPM a curva de magnetizacdo ndo mostra histerese a 300K e possui uma magnetizacdo
de saturagdo de aproximadamente 40 emu/g. Para a temperatura de 5K ha uma pequena
histerese para NPM e uma magnetizacio de saturacdo por volta de 50 emu/g. Com relacdo
a RPC, ambas curvas para as diferentes temperaturas mostram um ciclo de histerese e
um campo coercitivo. A magnetizacdo de saturacdo a 300K e a 5K séo, respectivamente,
18emu/g e 23emu/g.
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Figura 27 — Curvas de magnetizacéo para (a) NPM e (b) RPC a temperatura de 300K (linha

vermelha) e a 5K (linha preta).
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Fonte: do Autor

A auséncia de histerese para NPM a 300K pode indicar um comportamento
superparamagnético, diferente do comportamento encontrado a 5K, onde verifica-se que
NPM encontra-se no estado bloqueado. O valor de magnetizacdo de saturacdo encontrado
para NPM difere muito do valor referente a um bulk de Fe;0, (~ 90emu/g) [56, 5, 57].

A magnetizacdo de saturacdo para NPM é aproximadamente 2 vezes maior
que RPC. Esse decréscimo na magnetizacdo de saturacdo pode ser atribuida a uma contribui-
cdo ndo magnética para a massa total da amostra. No presente estudo, tal contribuicao viria
da poliamida reciclada (RP) presente em RCP. Kuo et al. (2012) [6] também encontrou um
valor de magnetizacdo de saturacdo diferente para nanoparticulas de Fe;O, e nanoparticulas
de Fe;0, sintetizadas junto com o polimero quitosana e também atribuiram essa diferenca a
uma contribuicdo ndo magnética na massa total da amostra.

Propriedades de histerese em curvas de magnetizacdo ainda nédo sdo total-
mente compreendidas. Muitos desses sistemas se parecem com sistemas superparamagnéticos
ou tipo superparamagnéticos. Em alguns materiais e em certas temperaturas o campo coer-
citivo é muito pequeno que nado pode ser detectado pelo magnetémetro. A magnetizacio
resultante € uma mistura de um comportamento superparamagnético e um comportamento
ndo superparamagnético [10]. Como foi dito, a auséncia de histerese para NPM pode indicar
um comportamento superparamagnético. Contudo, a auséncia pode também estar ligada a
sensibilidade do magnetometro utilizado.

A espectroscopia Mossbauer é baseada no comportamento magnético do
ferro em sua estrutura cristalina, isso se da através da absor¢do ressonante de raios y

pelo ntcleo dos atomos [58]. Sabendo disso, medidas de espectroscopia Mdéssbauer foram
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realizadas a temperatura ambiente nas amostras NPM e RPC. Os espectros sdo apresentados

na figura 28 e a tabela 3 mostram os parametros Mossbauer obtidos.

Figura 28 — Espectro Mossbauer de (a) NPM e (b) RPC a temperatura ambiente.
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Fonte: do Autor

Tabela 3 — Parametros Mdéssbauer para NPM e RPC a temperatura ambiente.

NPM
6 (mm/s) | A(mm/s) By (T) | T (mm/s) | Area (%)
Distribuicédo 0,36 0,05 44,7 - 81,3
Dubleto 0,35 0,62 - 0,52 18,7
RPC
6 (mm/s) | A(mm/s) By (T) | T (mm/s) | Area (%)
Distribuicédo 0,34 0,04 45,8 - 78,8
Dubleto 0,35 0,60 - 0,66 21,2

Fonte: do Autor
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Os parametros Mossbauer sdo, principalmente, frutos de interacdes do
nucleo atbmico com campos elétricos e magnéticos [58]. De acordo com a figura 28 pode-se
ver que os espectros de RPC e NPM sdo semelhantes, assim como os pardmetros apresentados
na tabela 3. Os espectros da figura 28 mostram ainda um dubleto de aproximadamente 20 %
que indicam uma fracdo superparamagnética em NPM e RPC.

As medidas de EMR foram feitas também com o intuito de verificar o
comportamento magnético das amostras NPM e RPC. As medidas a temperatura ambiente
para NPM e RPC sdo apresentadas na figura 29.

Figura 29 — Espectro de EMR para a NPM (linha preta) e RPC (linha vermelha) a temperatura

ambiente.
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Fonte: do Autor

O espectro de NPM (linha preta) a temperatura ambiente consiste de uma
Unica e ampla linha com AB,, ~# 1137 G, com um formato aproximadamente gaussiano e
fator espectroscopico g ~ 2. O espectro de RPC (linha vermelha) a temperatura ambiente
possui comportamento aproximadamente similar, tendo também uma tnica e ampla linha
com AB,, ~ 1100G, formato aproximadamente gaussiano e fator espectroscépico g ~ 2. A
curva de NPM é aproximadamente trés vezes mais intensa que a curva de RPC. Nos espectros
a temperatura ambiente, tanto NPM quanto RPC ndo apresentaram a linha estreita atribuida a
nanoparticulas no estado superparamagnético. Nota-se também que o campo de ressonancia
é por volta de ~ 2800G e ~ 2500 G para NPM e RPC, respectivamente.



Capitulo 5. Resultados e Discussées 55

Segundo Bickford (1949) [59], a curva de ressonancia de monocristais
de Fe;0, possui uma unica linha intensa e larga com g ~ 2, concordando com o espectro
da figura 29. Para Sharma e Waldner (1977) [51] a linha poderd se alargar em um pé
devido principalmente a orientagdes aleatdrias dos eixos de fdcil magnetizacio e interacoes
dipolares.

A auséncia da linha estreita em NPM e RPC pode ser atribuida ao surgi-
mento de aglomerados e de interacdes dipolares. A aglomeracdo das nanoparticulas faz
o sistema mascarar seu comportamento superparamagnético resultando em um espectro
formado apenas por uma ampla linha, caracteristico de uma ressonancia ferrimagnética
como encontrado na figura 29. A aglomeracdo das nanoparticulas pode também resultar em
um deslocamento do campo de ressonancia.

A hipdtese de aglomeracdo das nanoparticulas em NPM corrobora com
as imagens de microscopia apresentadas nesse trabalho, onde é possivel ver que as nano-
particulas estdo aglomeradas. No espectro de NPM, figura 29, ndo podemos descartar a
possibilidade de existir nanoparticulas no estado superparamagnético, porém a contribuicdo
dessas nanoparticulas é muito pequena e seu sinal é ofuscado pelo amplo sinal vindo de
nanoparticulas aglomeradas no estado bloqueado. Essa hipétese também corrobora com a fi-
gura 19, que mostra a distribuicdo média do tamanho das nanoparticulas de NPM. Uma larga
distribuicdo de tamanho é um fator propicio para mascarar efeitos superparamagnéticos.

A auséncia da componente estreita no espectro de RPC também estd ligada
a hipdtese de aglomeracdo. As micrografias de RPC mostram que na superficie existem
aglomerados de particulas compostas de Fe;O,. Apesar dos aglomerados estarem distan-
tes uns dos outros, 0s mesmos provocam uma ressonancia caracteristica de um material
ferrimagnético devido ao seu tamanho, como mostra o espectro da figura 29.

O espectro de NPM é aproximadamente trés vezes mais intenso que o
espectro de RPC. A intensidade do sinal em RPC é esperada ser menor que o sinal de NPM,
pois RPC possui muito menos Fe;0, por grama. Esse resultado concorda com as curvas
de magnetizagdo, onde obtemos uma magnetizacio de saturacdo menor em RPC, devido a
contribuicdo ndo magnética vinda da poliamida (RP) presente na amostra.

Além dos espectros obtidos a temperatura ambiente, foram obtidos espec-
tros a 77K para RPC. A figura 30 mostra o espectro de ressonancia para RPC a temperatura
ambiente (linha vermelha) e a 77K (linha roxa). De acordo com o espectro da figura 30, a
77K temos um aumento da largura de linha AB,,, ~# 1500 G com relacéo ao espectro obtido
a temperatura ambiente e um deslocamento do campo de ressonancia para campos mais

baixos também com relacdo ao espectro obtido a temperatura ambiente.
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Figura 30 — Espectro de EMR para RPC a temperatura ambiente (linha vemelha) e a 77K
(linha roxa).
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Comportamento semelhante foi reportado por Prodan et al. (1999) [60]
utilizando nanoparticulas de y — Fe;O5 dispersas em um polimero sintético (élcool polivini-
lico). Os autores obtiveram um alargamento da ampla linha, uma mudang¢a do campo de
ressonadncia e uma mudanca na forma da linha quando se diminuia a temperatura do sistema.
Os autores atribuiram esse comportamento a uma relacdo entre o tempo de relaxacdo 7 e a
distribuicdo de tamanho para uma determinada temperatura.

Koseoglu e Aktas (2004) [61] também reportaram o mesmo comportamento
utilizando nanoparticulas de Fe;0, depositadas em parafina. Segundo os autores, para baixas
temperaturas o campo magnético interno deveria ser mais uniforme resultado de um melhor
ordenamento dos momentos magnéticos. Isso ocasionaria uma linha de EMR mais estreita,
o que nao foi observado pelos autores. Para eles, essa discrepancia pode estar relacionada
com interagOes dipolares entre as nanoparticulas e até mesmo com efeitos de relaxagédo
relacionados com o tamanho das nanoparticulas.

De acordo com o comportamento observado no espectro da figura 30 e
pelas micrografias apresentadas nesse trabalho, o alargamento de linha a 77K pode estar
relacionado com um aumento dos campos dipolares. Quando RPC é submetida a 77K,
existe um aumento dos campos dipolares dos aglomerados presentes na superficie de RPC,
resultando em um alargamento na linha de ressonancia. O alargamento da linha pode
também estar relacionado com a competicdo entre a energia térmica e a barreira de energia

anisotrépica das nanoparticulas. Conforme a temperatura diminui, as nanoparticulas que
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estavam no estado superparamagnético (a temperatura ambiente) passam para o estado
bloqueado a 77K, contribuindo ainda mais para o alargamento da linha de ressonancia no
espectro de EMR.

Para a mesma amostra, as diferentes técnicas reportaram diferentes com-
portamentos magnéticos, sendo possivel observar comportamento superparamagnético por
uma técnica e por outro técnica ndo observar tal comportamento. Esse fato pode estar
ligado a diferentes tempos de medida experimental (7,,). Como vimos na se¢édo 2.6, o T,,
é diferente para cada técnica experimentalmente, o que justifica encontrar para a mesma

amostra diferentes comportamentos magnéticos para diferentes técnicas experimentais.
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6 Conclusio

Por meio dos difratogramas apresentados foi possivel identificar NPM e
RPC como Fe;0,. Os difratogramas também indicaram que ambas as amostras possuem
y — Fe,O5 em sua composicao.

As medidas de MEV para RP exibiram particulas com um grande nimero
de poros e com uma morfologia irregular. As medidas de MET para NPM, exibiram uma
larga distribuicdo de tamanho médio de nanoparticula, porém com um tamanho médio de
15nm. O padrio de difracdo mostrou planos cristalinos tipicos de nanoparticulas de Fe;O,.
As medidas também apresentaram nanoparticulas com um formato esférico e uma pequena
quantidade de nanoparticulas com formato de bastonete, estando todas elas aglomeradas. As
medidas de MET para RPC apresentaram nanoparticulas aglomeradas compostas de Fe;0,
estando presentes na superficie de RPC com um formato esférico, porém RPC néo possui
uma forma especifica.

RPC apresentou uma magnetizacdo macroscopica e uma coloragao preta,
caracteristica de Fe;0,. As medidas de magnetizacdo exibiram uma auséncia de histerese
para NPM podendo indicar um estado superparamagnético a 300K. Tal comportamento
ndo foi encontrado para RPC, exibindo uma pequena histerese a 300 K. A magnetizacdo de
saturacdo para NPM ndo se assemelha a um bulk de Fe;0,. Tal magnetizacdo para NPM é o
dobro da magnetizacdo de saturagdo para RPC. Essa diferenca esta ligada a uma contribuicéo
ndo magnética vinda da poliamida presente em RPC.

Os espectros e parametros Mossbauer a temperatura ambiente para NPM
e RPC sdo semelhantes e os seus respectivos parametros também sdo. De acordo com os
espectros Mossbauer ambas as amostras exibiram um dubleto que indicam uma fracdo
superparamagnética.

As medidas de EMR para ambas as amostras a temperatura ambiente
resultaram em uma Unica e ampla linha com um formato aproximadamente gaussiano.
A curva de NPM ¢ aproximadamente trés vezes mais intensa que RPC. A auséncia de linha
caracteristica de superparamagnetismo, pode estar ligada ao fato das nanoparticulas estarem
aglomeradas. A aglomeracdo, tanto em NPM quanto em RPC, faz com que o sistema
perca o comportamento superparamagnético. As medidas a 77K para RPC mostrou um
deslocamento do campo de ressonancia e um aumento na largura de linha com relacéo as
medidas a temperatura ambiente. Tais comportamentos podem estar relacionados a um
possivel aumento nos campos dipolares quando o sistema ¢ resfriado.

Os diferentes tempos de medida experimental justificam o fato das amostras
apresentarem comportamento superparamagnético com uma técnica e nao apresentar tal
comportamento por outra técnica.

O presente trabalho mostrou as principais caracteristicas magnéticas e mi-
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croestruturais de um suporte magnético produzido com nanoparticulas de Fe;O, e poliamida
reciclada através de uma sintese adaptada. Apesar de RPC ndo possuir um formato regular,
uma possivel imobilizacdo de enzima é possivel na amostra devido a sua superficie apresentar
poliamida reciclada. Outro ponto importante se dd a presenca de nanoparticulas magnéticas
na superficie, o que ajudaria no processo de reciclagem da enzima. As caracteristicas micro-
estruturais e magnéticas do suporte mostram-se eficazes para utilizar o mesmo como um
suporte magnético.

Esse trabalho funciona como uma pesquisa de propriedades bésicas, sendo
que abre a possibilidade para futuros trabalhos onde pode ser testado a eficiéncia de supor-
tes magnéticos em processos biocataliticos. Novas medidas nas amostras com diferentes

concentracoes de Fe;0, serdo feitas com o intuito de otimizar o suporte magnético.
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